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(fj) Verfahren zur Herstellung von reaktivem Mikrogel und Harzmasse, die das Mikrogel enthalt 

Es wird ein Verfahren zur Herstellung von reaktiven Mikro- 
gelen mit funktionellen Gruppen auf einer Oberflache jedes 
der feinen Mikrogelteilchen beschrieben, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist. daB man feine Mikrogelteilchen (A), die 
aus einem Monomeren mit einer polymerisierbaren Dop- 
pelbindung unter Verwendung einer Verbindung, die ein 
quaternares Ammoniumsalz enthatt, als Emulgator durch 
Emulsionspolymerisation synthetisiert worden sind, mit ei- 
ner Verbindung (B), die im Molekul eine Eppxygruppe, die 
mit dem quaternaren Ammoniumsalz reagiert, und minde- 
stens eine andere reaktive funktionelle Gruppe als die 
Epoxygruppe enthalt, umsetzt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von reaktiven Mikrogelen mit einer reaktiven Gruppe, 
wie einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung, Hydroxylgruppe, Carboxylgruppe oder dergleichen, und 
5 eine Harzmasse, die die reaktiven Mikrogele enthalt Insbesondere betrifft die Erfindung ein Verfahren zur 
Herstellung von reaktiven Mikrogelen, die zur Verbesserung von Eigenschaften, wie Photosensibilitat, Wasser- 
bestandigkeit Losungsmittelbestandigkeit usw„ beitragen, ein Verfahren zur Herstellung von reaktiven Mikro- 
gelen, die als hochaufldsendes, hochreaktives Abdeckmaterial zur Herstellung von gedruckten Schaltungsplat- 
ten, Druckmaschinenplatten, Halbleiterelementen usw. geeignet sind, eine Oberzugsmasse, Druckfarbe und ein 

to reaktives Additiv und eine Harzmasse, die die Mikrogele enthalt 

Mikrogele sind gelierte oder vernetzte Polymerteilchen mit etwa kolloidaler GroBe, zum Beispiel einem 
Durchmesser von 0,001 bis 10 urn, und im allgemeinen haben sie jungst als neues, durch Emulsionspolymerisation 
synthetisiertes Polymermaterial Aufmerksamkeit erweckt Insbesondere, seit W. Funke 1975 Mikrogele mit 
einer reaktiven Gruppe auf der Oberflache synthetisierte, erweckten die Mikrogele bemerkenswerte Aufmerk- 

15 samkeit, und viele Polymerforscher haben daruber Untersuchungen angestellt [W. Obrecht, U Seitz, W. Funke, 
Am. Chem. Soa, Div. Polym. Chem. Prepr. 16(1), 149 (1975)]. Bei dem Verfahren nach Funke wurden die 
Mikrogele synthetisiert indem man ein Monomeres mit mindestens zwei Doppelbindungen unter milden Bedhv 
gungen emulsionspolymerisierte und die nichtumgesetzten Doppelbindungen auf der Oberflache mit einem 
weiteren Reagens modifizierte, um sie in verschiedene reaktive funktionelle Gruppen umzuwandeln. Beispiels- 

20 weise wurden Verfahren zur Umwandlung in eine Hydroxylgruppe mit Boran, in eine Halogengruppe mit 
Wasserstoffhalogenid, in eine Carboxylgruppe mit Ozon und dergleichen vorgeschlagen. Da die Reaktionen bei 
diesem Verfahren jcdoch nicht in einem waBrigen System stattfinden, mussen die Mikrogele von einer waBrigen 
Dispersion abgetrennt, gereinigt, getrocknet und anschlieBend mit verschiedenen Reagentien unter Dispersion 
in einem organischen Losungsmittel, wie DMF, Pyridin usw., umgesetzt werden, wobei eine reaktive funktionelle 

25 Gruppe eingefuhrt wird. Daher sind diese Verfahren mit zu viel Zeit und sehr hohen Kosten verbunden, und die 
Verwendung von Mikrogelen als ein industrielles Material ist daher beschrankt Yamazaki et al unternahmen 
einen Versuch, reaktive Mikrogele in einem Einstufenverfahren zu synthetisieren [Yamazaki, Hattori, Hyomen 
(Surface) 1987, 25, 86]. 

Die funktionellen Gruppen, die gemafl obiger Reaktion eingefuhrt werden konnen, sind jedoch extrem 
30 beschrankt in ihrer Art, und da funktionelle Gruppen mit einer Kohlenstoff-Kohlenstoff- Doppelbindung infolge 
eines radikalischen Angriffs in der Emulsionspolymerisation reagieren, war es insbesondere schwierig, reaktive 
Mikrogele mit einer Doppelbindung zu synthetisieren. 

Azuma (japanische offengelegte Patentanmeldung Nr. 80 942/1989) beschreibt ein Verfahren zur Herstellung 
von photosensitiven Mikrogelteilchen mit einer Struktur, in der ein Zimtsaureester auf der Oberflache jedes der 
35 Mikrogelteilchen gebildet wird, wobei man Mikrogelteilchen auf der Basis von (Meth)acrylat, die sich in einem 
waBrigen Medium gebildet haben, aus dem waBrigen Medium abtrennt und sie anschlieBend mit Zimtsaure oder 
einem Derivat davon in einem organischen Losungsmittel umsetzt Bei diesem Verfahren tritt jedoch ein 
Problem auf, namlich, daB die Isolierung der Mikrogelteilchen aus dem waBrigen Medium kompliziert ist Ein 
weiteres Problem ist, daB das organische Losungsmittel fur die Veresterung teuer ist 
40 Es ist die Aufgabe dieser Erfindung, ein neues Verfahren zur Herstellung von reaktiven Mikrogelen mit einer 
reaktiven funktionellen Gruppe auf der Oberflache zur Verfugung zu stellen. 

Weiterhin soil erfindungsgemaB ein neues Verfahren zur Herstellung von reaktiven Mikrogelen zur Verfu- 
gung gestellt werden, wodurch es moglich wird, verschiedene funktionelle Gruppen quantitativ zu befestigen, 
Weiterhin soil erfindungsgemaB ein neues Verfahren zur Herstellung von reaktiven Mikrogelen zur Verfu- 
45 gung gestellt werden, wodurch es moglich wird, reaktive funktionelle Gruppen an feine Mikrogelteilchen, die 
durch Emulsionspolymerisation in einem waBrigen Medium gebildet wurden, ohne Abtrennung der feinen 
Mikrogelteilchen aus dem waBrigen Medium zu befestigen. 

Weiterhin soil erfindungsgemaB eine neue hartbare Harzmasse, die reaktive Mikrogele enthalt, zur VerfUgung 
gestellt werden. ^ u fc 

50 Ferner soil weiterhin erfindungsgemaB cine neue photo- oder hitzehartbare Harzmasse, die reaktive Mikro- 
gele enthalt, zur Verfugung gestellt werden. 

Weiterhin soil erfindungsgemaB eine neue wasserlosliche, photohartbare Harzmasse zur Verfugung gestellt 
werden. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Verfahren gelost, das dadurch gekennzeichnet ist daB man 
55 feme Mikrogelteilchen (A), die aus einem Monomeren mit einer polymerisierbaren Doppelbindung unter Ver- 
wendung einer Verbindung, die ein quaternares Ammoniumsalz enthalt, als Emulgator durch Emulsionspolyme- 
risation synthetisiert worden sind, mit einer Verbindung (B), die im Molekul eine Epoxygruppe, die mit dem 
quaternaren Ammoniumsalz reagiert und mindestens eine andere reaktive funktionelle Gruppe als die Epoxy- 
gruppe enthalt, umsetzt. 

60 Durch die Erfindung wird weiterhin eine hartbare Harzmasse, die die obigen reaktiven Mikrogele und ein 
Harz enthalt, bereitgestellt. . 

Es wurde nun eine Additionsreaktion gefunden, die sogar in Wasser stattfindet, und die Verwendung dieser 
Entdeckung fuhrte zur Erfindung eines Verfahrens zum quantitativen Binden einer funktionellen Gruppe auBer 
einer Epoxygruppe, zum Beispiel einer ungesattigten Doppelbindung, Hydroxylgruppe, Carboxylgruppe usw., 
65 ohne feme Mikrogelteilchen aus einer waBrigen Dispersion zu isolieren. 

ErfindungsgemaB monofunktionelle Monomere mit einer polymerisierbaren Doppelbindung zur Synthese der 
feinen Mikrogelteilchen ^sind beispielsweise: 



2 



0 DE 39 42 184 Al £ 



a) (Meth)acrylverbindungen: 

C t -Cis-Alkylester von (Meth)acryLsaure, wie Methyl(meth)acrylat Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acry- 
lat, Isopropyl(meth)acrylat, ButyKmethJacrylal, Hexyl(meth)acrylat. Octyl(meth)acrylat, Lauryl(meth)acry- 
lat usw.; Glycidyl(meth)acryiat; C 2 -Cs-Alkenylester von (Meth)acrylsauren, wic Allyl(meth)acrylat usw.; 5 
C 2 — C 8 -Hydroxyalkylester von (Meth)acrylsauren, wie Hydroxy c thy l(meth)acryiat t Hydroxypro- 
py!(meth)acrylat usw.; C 3 -Ci 9 -Hydroxyalkenylester von (Meth)acrylsauren, wie Ally loxy ethyl acrylat usw.; 
(Meth)acrylsaure. 

b) Vinylaromatische Verbindungen: io 
Styrol, p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol usw. 

c) Andere Verbindungen: 

(Meth)acrylnitril, Methyhsopropenylketon, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylpivalat usw. 

Polyfunktionelle Monomere mit zwei oder mehr Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, geeignet zur 
dreidimensionalen Vernetzung innerhalb jedes der feinen Mikrogelteilchen (A)%\rA beispielsweise: 

20 

a) (Meth)acrylverbindungen: 

Tri(meth)acrylester von Trimethylolpropan, Di(meth)acrylester von Glykolen, Di(meth)acrylester von Poly- 
ol, Di(meth)acrylester von Polyurethan, Di(meth)acrylester von Polyester usw. 

25 

b) Polyolefinverbindungen: 

Butadien, Isopren, Chloropren, Diviny I benzol, Diallylphthalat usw. 

Diese ungesattigten Monomeren mit polymerisierbaren Doppelbindungen werden geeigneterweise, je nach 30 
ihren physikalischen Eigenschaften, ausgewahlt, und sie konnen allein oder in Kombination verwendet werden. 

Das Molverhaltnis zwischen den monofunktionellen Monomeren und den verwendeten polyfunktionellen 
Monomeren betragt Oblicherweise 100 : 0,1 -50, bevorzugt 100 : 0,1 - 10, wobei der Grad der dreidimensionalen 
Vernetzung innerhalb jedes der feinen Mikrogelteilchen geeigneterweise kontrolliert wird. 

ErfindungsgemaB ist jedoch die Verwendung eines polyfunktionellen Monomeren nicht wesentlich. Das heiBt, 35 
ein reaktiver Ernulgator kann erfindungsgemaB als Emulgator verwendet werden, und die Verwendung eines 
reaktiven Emulgators kann dreidimensionale Vernetzung innerhalb jedes der feinen Mikrogelteilchen ^bewir- 
ken. 

Die Verbindung, die die quaternare Ammoniumsalzgruppierung enthalt und als Emulgator zur Synthese der 
feinen Mikrogelteilchen (A) geeignet ist, wird aus Verbindungen mit Emulgatorfunktion ausgewahlt, und im 40 
allgemeinen werden Verbindungen, deren tertiare Aminogruppe zu einem quaternaren Ammoniumsalz mit 
Saure neutralisiert ist, verwendet 

Als Emulgatoren mit einem niedrigen Molekulargewicht kann man mogiicherweise solche nennen, die durch 
Neutralisierung von reaktiven Monomeren mit einer Aminogruppe. d. h. tertiare Amine — Beispiele dafiir sind 
unten angegeben — zu quaternaren Ammoniumsalzen mit einer Saure, wie Salzsaure, Salpetersaure, Schwefel- 45 
saure, Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, (Meth)acrylsaure usw„ erhalten wurden: 

C 6 — C20- Alkyl- und Alkenyl-tert-amine von Dimethyllaurylamin, Dimethylmyristylamin, Dimethylpalmitylamin, 
Dimethylstearylamin, Diethyllaurylamin, Diethylmyristylamin, Diethylpalmitylamin, Diethylstearylamin usw.; 
2,2>DimethylaminoethyI(meth)acrylat,2,2-Diethylaminoethyl(meth)acrylat usw. so 

Ferrier kann man als Polymer-Emulgatoren solche nennen, die durch Copolymerisierung einer Verbindung 
mit einer Aminogruppe, wie 2,2-Dimethyiaminoethyl(meth)acrylat, 2,2-Diethylaminoethyl(rneth)acrylat usw., mit 
mindestens einer der folgenden weiteren Verbindungen, zum Beispiel einem Vinyl- Monomeren und anschlie- 
Bende Neutralisation des entstandenen Copolymeren mit einer Saure zur Umwandlung in ein quaternares 55 
Ammoniumsalz erhaiten worden sind: 

C, -Cig-Alkylester von (Meth)acrylaten, wie Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acryiat, Iso- 
propyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, OctyI(meth)acrylat, Lauryl(meth)acrylat usw.; Gly- 
cidyl(meth)acrylat; C 2 — C 8 -Alkenylester von (Meth)acrylaten, wie Allyl(meth)acrylat usw.; C 2 — C 8 - Hydroxy lal- eo 
kylester von (Meth)acrylaten, wie Hydroxyethyl(meth)acryIat, Hydroxypropyl(meth)acrylat, Hydroxybu- 
tyl(meth)acrylat usw.; C 3 -C !9 -Alkenyloxyalkylester von (Meth)acrylaten, wie AlIyloxyethyl(meth)acrylat usw. ; 
(Meth)acrylsaure usw. 

Ferner schlieBen Beispiele fur die Emulgatoren solche Verbindungen ein, die durch Neutralisation von 65 
Aminogruppen-haltigen Polymeren, zum Beispiel naturlichen Polymeren, wie Chitosan usw„ oder synthetischen 
Polymeren, wie Polyethylenimin usw., mit einer Saure zur Umwandlung in quaternare Ammoniumsalze erhalten 
worden sind. 
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Diese hochmolekularen Emulgatoren kflnnen ohne Veranderung verwendet werden odei nach Einfuhrung 
von polymerisierbaren Doppelbindungen durch Reaktion eines Teils ihrer quaternaren Ammoniumsalzgruppen 
mit einer Verbindung, die eine Epoxygruppe, wie Glycidyl(meth)acrylat usw. enthalt, und einem quaternaren 
Ammoniumsalz. 

5 Die obigen hochmolekularen Emulgatoren dienen auch dazu, den Grad der Wasserloslichkeit zu kontrollieren. 
Diese Emulgatoren werden in einer Menge von 0,1 bis 80 Gew.-tyb, bevorzugt 3 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das 
Monomere mit einer polymerisierbaren Doppelbindung, verwendet, und die Temperatur zur Emulsionspolyme- 
risation liegt zwischen 50 und 95° C, bevorzugt zwischen 65 und 80° C. Die Emulsionspolymerisation wird unter 
solchen Bedingungen durchgefuhrt, daB der Feststoffgehalt des Monomeren und des Emulgators insgesamt 10 

-io bis 50 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 30 Gew.-%, betragt. Die erfindungsgemaBen feinen Mikrogelteilchen, die durch 
Emulsionspolymerisation hergeslellt wurden, haben ublicherweise einen Durchmesser von 10 bis 200 nm, ge- 
messen nach dem optischen Streu verfahren. 

Eine quaternare Ammoniumsalzgruppe. die auf jedem der feinen Mikrogelteilchen (AX die wie oben gebildet 
wurden, vorhanden ist, und die Verbindung (B), die im Molekul eine Epoxygruppe und mindestens eine reaktive 

is funktionelle Gruppe auBer der Epoxygruppe besitzt, werden umgesetzt, urn die reaktive funktionelle Gruppe 
auf die Oberflache jedes der feinen Mikrogelteilchen zu iibertragen. Beispiele fur die Verbindung (B) schlieBen 
Epoxyverbindungen mit einer ungesattigten Doppelbindung, wie Glycidyl(meth)acrylat, N-Glycidyl(meth)acry- 
lamid, Glycidylallylether, l,2-Epoxy-5-hexen usw., Epoxyverbindungen mit einer Hydroxylgruppe, wie Glycidol 
usw., Epoxyverbindungen mit einer Carboxylgruppe, wie Epoxysuccinat usw., und dergleichen, ein. Diese Ver- 

20 bindungen fiir die Verbindung (B) werden geeigneterweise, je nach den gewunschten physikalischen Eigenschaf- 
ten, ausgewahlt und konnen allein oder in Kombination verwendet werden. Bei der Reaktion mit dem quaterna- 
ren Ammoniumsalz auf der Oberflache der feinen Mikrogelteilchen kann die Menge der Verbindung (B) 1 bis 
100 mol-%, bezogen auf die quaternaren Ammoniumsalze, betragen. 
Diese Reaktion wird vollendet, indem man eine Epoxyverbindung mit einer Emulsion aus den feinen Mikro- 

25 gelteilchen nur mischt und das Gemisch bei einer Temperatur zwischen 30 und 90° C, bevorzugt zwischen 60 und 
80°C, fQr 2 Stunden oder mehr rtthrt. Diese Erfindung besitzt namlich den Vorteil, daB die feinen Mikrogelteil- 
chen sogar in einer waBrigen Dispersion umgesetzt werden konnen. 

Die erfindungsgemaBen reaktiven Mikrogele werden als eine waBrige Dispersion oder eine Dispersion in 
einem organsichen Losungsmittel, hergestellt durch Entfernen ihres gesamten oder teilweisen Wassergehaltes 

30 durch Azeotropbildung mit Benzolen, Alkoholen, Ketonen usw., zur Verfugung gestellt. Die reaktiven Mikroge- 
le konnen in eine trockene Form durch ein ubliches Verfahren umgewandelt werden, bevorzugt durch ein 
Verfahren, die Mikrogele zu koagulieren, anschlieBend das Koagulationsprodukt zu waschen, zu trocknen und 
zu vermahlen oder durch ein Spruhtrocknungsverfahren. Die Mikrogele konnen durch Salzprazipitation unter 
Zugabe von Natriumchlorid koaguliert werden. 

35 Bei den erfindungsgemaBen reaktiven Mikrogelen wird der Grad der Vernetzung innerhalb der feinen 
Mikrogelteilchen durch Auswahl der Monomeren mit einer polymerisierbaren Doppelbindung usw. kontrolliert, 
wobei dem Mikrogel an sich eine filmbildende Eigenschaft verliehen werden kann und es als Abdeckmaterial 
verwendet werden kann. Ferner ist es auch mdglich, Harzmassen mit ausgezeichneten Eigenschaften zu erhal- 
ten, indem man zweckmaBigerweise die Grade der Vernetzung und funktionellen Gruppen auf der Oberflache 

40 wahlt und die entstandenen Mikrogele in die Harze einarbeitet. 

Wasserslosliche, photohartbare Harzmassen, die die erfindungsgemaB erhaltenen reaktiven Mikogele en thai - 
ten, werden im folgenden erklart 

Eine photohartbare Harzmasse, die reaktive Mikrogele enthalt, wird mit UV-Strahlen, Elektronenstrahlen 
usw. vernetzt, nachdem ein Additiv, zum Beispiel ein Photopolymerisationsinitiator usw., ein anderes hydrophiles 

45 Harz und ein hydrophiles Monomeres hinzugefugt worden sind, sofern erforderlich. Der Gehalt der reaktiven 
Mikrogele in der photohartbaren Harzmasse betragt 20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 40 bis 80 Gew.-%, bezogen 
auf ein wasserldsliches Harz. Die Vernetzung kann durch Bestrahlung ohne Verwendung irgendeines Photopo- 
lymerisationsinitiators stattfinden. Wenn UV-Strahlen eingestrahlt werden, kann jedoch die Effizienz der Ver- 
netzung durch Zugabe eines geeigneten Photopolymerisations initiators verbessert werden. Beispiele fur den 

so Photopolymerisationsinitiator schlieBen Benzophenon, 2-Hydroxy-2-methyl-l-phenylpropan-l-on, l-(4-Isopro- 
pylphenyl)-2-hydroxy-2-methylpropan-l-on, 2-Methyl-l-[4-(methylthio)-phenyl]-2-morpholinopropanol-l usw. 
ein. Diese Photopolymerisationsinitiatoren sind in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 
Gew.-Teile Harz, verwendbar. Beispiele fiir das oben erwahnte andere hydrophile Harz schlieBen Polyvinylalko- 
hol, Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Poly(meth)acrylat, Casein, Gelatine, Star- 

55 ke, Polyvinylpyrrolidon, Pol^methjacrylamid, Chitosan, ein Polymeres mit einer quaternaren Ammoniumsal- 
zgruppe und dergleichen ein. Beispiele fiir das hydrophile Monomere schlieBen N,N-Methylenbis(meth)acryla- 
mid, l,2-Di(meth)acrylamid-ethylenglykol, N,N-Oxymethylenbisacrylamid, (Meth)acrylamid, Vinylpyrrolidon, 
2-Hydroxyethyl(meth)acrylat, Polyoxyethylen(meth)acrylat, Polyoxyethylendi(meth)acrylat und dergleichen ein. 
Um dem erfindungsgemaBen Harz verschiedene Funktionen zu verleihen, ist es ferner moglich, einen Farbstoff, 

60 ein Extenderpigment, ein Schmiermittel, einen Weichmacher, einen Stabilisator, ein Flammschutzmittel, ein 
Entschaumungsmittel, ein Antioxidant einen Sterilisator, elektrisch leitendes Material, magnetisches Material 
usw. einzuarbeiten. 

ErfindungsgemaB wird ein Verfahren zur Herstellung von Mikrogelen zur Verfugung gestellt, welches es 
ermdglicht, eine Vielzahl von funktioenllen Gruppen an die Oberflache jedes der feinen Mikrogelteilchen ohne 
65 Isolierung der feinen Mikrogelteilchen aus einer waBrigen Dispersion quantitativ zu befestigen. 

Ferner wird erfindungsgemaB ein Verfahren zur Herstellung von Mikrogelen zur Verfugung gestellt, worin 
der Vernetzungsgrad innerhalb jedes der feinen Mikrogelteilchen kontrolliert werden kann, um die Mikrogel- 
teilchen an sich als Abdeckmaterial geeignet zu machen. 
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Erfihdungsgem£B wird auch eine Harzmasse, die die erfindungsgemaB gebildeten Mikrogele enthalt, zur 
Verfiigung gestellt Diese Harzmasse verbessert verschiedene Eigenschaften von Harzmassen, wie Photosensiti- 
vity, Wasserbestandigkeit, Losungsmittelbestandigkeit usw., indem man funktionelle Gruppen, die auf der 
Oberflache des Mikrogels befestigt werden, geeignet auswahlt Eine Harzmasse, die Mikrogele mit einer 
(Meth)acrylgruppe als funktionelle Gruppe auf der Oberflache tragt, eignet sich beispielsweise als photosensiti r 5 
ves Material, insbesondere fur eine Oberzugsmasse, Druckfarbe, photohartbare Klebstoffe, Drucksubstrate, 
Maschinenplatten usw. 

Die folgenden Beispiele erlautern das Verfahren zur Herstellung von reaktiven Mikrogelen und Veranderun- 
gen in den physikalischen Eigenschaften von Harzen, die die reaktiven Mikrogele enthalten. Bei den Beispielen 
steht Teil fur Gew.-Teil und % fur Gew.-%. 10 

Beispiel 1 

Verfahren zur Herstellung von reaktiven Mikrogelen 

15 

I. WaBrige Losung eines kationischen Polymer-Emulgators 

100 Teile Butylmethacrylat, 100 Teile 2-Dimethylaminoethylmethacrylat und 200 Teile 2-Propanol wurden in 
einem 2-1-Reaktor unter Stickstoffatmosphare unter Ruhren auf 80° C erhitzt 1 Teil Azobisisobutyronitril (im 
folgenden als AIBN abgekurzt) wurde hinzugefugt, und das Gemisch wurde bei obiger Temperatur 1 Stunde 20 
lang gehalten. AnschlieBend wurden 0,2 Teile AIBN alle 30 Minuten 5mal hinzugefugt, wahrend das Gemisch bei 
80° C gehalten wurde. Das entstandene Reaktionsprodukt wurde weitere 3 Stunden nach der letzten Zugabe von 
AIBN bei 80°C gehalten, um die Polymerisation zu vollenden. Das Produkt wurde auf Raumtempratur abge- 
kiihlt, anschlieflend wurden 38,2 Teile Essigsaure hinzugefugt, und das Gemisch wurde eine Zeit lang gerGhrt 
AnschlieBend wurden 1000 Teile Wasser hinzugefugt, und das Gemisch wurde erhitzt, um 2-Propanol azeotrop 25 
zu entfernen, wobei eine waBrige Losung eines kationischen Polymer-Emulgators erhalten wurde. AnschlieBend 
wurde ein Teil des Wassers durch Destination entfernt, um diese Emulgator-Ldsung auf einen Feststoffgehalt 
von 20% einzustellen. 

I L Reaktive Mikrogele 30 



27 Teile Styrol, 3 Teile Divinylbenzol, 75 Teile einer waBrigen Losung des kationischen Polymer-Emulgators 
und 185 Teile deionisiertes Wasser wurden in einen 500-ml-Reaktor unter Stickstoffatmosphare unter Ruhren 
auf 65° C erhitzt 8 Teile einer 3%igen waBrigen Losung von 2,2-Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid (im 
folgenden als AAPD abgekurzt) wurden hinzugefugt, und sofort wurde das Gemisch bei 80° C erhitzt und bei 35 
dieser Temperatur 2 Stunden lang gehalten. AnschlieBend wurden 2 Teile einer 3%igen Losung von AAPD 
hinzugefugt, und nach der Zugabe wurde das entstandene Reaktionsgemisch bei 80° C gehalten, um die Polyme- 
risation zu vollenden (fur nichtreaktive feine Mikrogelteilchen). Der Teilchendurchmesser davon wurde mittels 
eines optischen Streuverfahrens gemessen und sollte etwa 50 nm betragen. Die entstandene waBrige Mikrogel- 
Dispersion wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt und uber Nacht stehengelassen. AnschlieBend wurden 2,7 40 
Teile Glycidylmethacrylat zugesetzt, und das Gemisch wurde unter Luft auf 80° C erhitzt Das entstandene 
Reaktionsgemisch wurde bei 80° C 4 Stunden lang gehalten, um die Reaktion zu vollenden (fur reaktive Mikro- 
gele). 

Beispiele 2 bis 3 und Vergleichsbeispiele 1 bis 2 45 

Die reaktiven Mikrogele mit einer Methacrylgruppe auf der Oberflache, synthetisiert in Beispiel 1, wurden 
einem nichtphotosensitiven Acrylharz (Beispiel 2) und einem photosensitiven Acrylharz (Beispiel 3) zugesetzt, 
um Veranderungen in der Zugfestigkeit zu untersuchen. Das nach Beispiel 1-1 synthetisierte kationische Polyme- 
re wurde als das obige nichtphotosensitive Acrylharz verwendet Ferner wurde als photosensitives Acrylharz ein 50 
Polymeres, hergestellt durch Modifizieren von 5% der quaternaren Ammoniumgruppen des obigen kationi- 
schen Polymeren mit Glycidylmethacrylat, verwendet. 

Komponente Gewicht (g) 

55 

waBrige Losung von 20% Acrylharz .10 
waBrige Dispersion von 1 5% reaktivem Mikrogel 3,3 
Photopolymerisationsinitiator (Darocure 2959, Warenname, 0,075 
hergestellt von Merck Co.) 

60 

Die obigen Komponenten wurden gemischt und auf 60° C erhitzt Das Gemisch wurde bis zur volligen 
Homogenitat gerflhrt und bei 60° C gehalten. Das homogene Gemisch wurde in eine Teflonbox mit Innenlangen 
und -breiten von 9 cm und einer Tiefe von 3 mm gegeben, und die Box wurde horizontal gelagert, mit einer 
Schutzschicht bedeckt und bei Raumtemperatur stehengelassen, bis sich auf der Oberflache ein Film gebildet 65 
hat Nach Bildung des Films wurde die Box in einen Of en bei 60° C gegeben, um den Film uber Nacht zu 
trocknen. Der entstandene trockene Film besaB eine Dicke von etwa 0,2 mm. Der Film wurde in Stretfen mit 
einer Breite von 1 cm geschnitten, um die Zugfestigkeit zu messen. Das obige Vorgehen wurde wiederholt, mit 
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der Ausnahme, daB die nichtreaktiven Mikrogelteilchen, erhalten nach Beispiel III, dem obifcen nictftphotosen- 
sitiven Acrylharz oder dem photosensitiven Acrylharz hinzugefugt wurden, und die entstandenen Filme wurden 
auf ihre Zugfestigkeit gemessen. Tabelle 1 zeigt Veranderungen in der Zugfestigkeit der Filme die durcn 
Einarbeiten der reaktiven Mikrogelteilchen oder der nichtreaktiven Mikrogelteilchen m das nichtpnotosentive 
Acrylharz oder das photosensitive Acrylharz und Unterwerfen des entstandenen Films einer Bestrahlung mit 
100 mJ-UV-Strahlen oder keiner Bestrahlung erhalten worden sind. 

Tabelle 1 



10 



15 



20 



25 



Probe 



Zugfestigkeit (kg/cm 2 ) 
keine 

UV- Bestrahlung 



UV-Bestrahlung 



Beispiel 2 

(nichtphotosensitives Harz + reaktive Mikrogele) 
Beispiel 3 

(photosensitives Harz + reaktive Mikrogele) 
Vergleichsbeispiel 1 
(nichtphotosensitives Harz) 
(nichtphotosensitives Harz 
+ nichtreaktive Mikrogele) 
Vergleichsbeispiel 2 
(photosensitives Acrylharz) 
(photosensitives Harz 
4- nichtreaktive Mikrogele) 



10,5 


22,9 


9.8 


102,1 


10,2 


9,5 


8,9 


8,8 


5.8 


52,7 


83 


64,9 



30 



35 



40 



45 



Beispiel 4 

27 Teile Styrol, 3 Telle Divinylbenzol, 75 Teile einer waBrigen Losung des in Beispiel 1 erhaltenen kationischen 
Polymer-Emulgators und 185 Teile deionisiertes Wasser wurden in einem 500-ml-Reaktor unter Stickstoffstrom 
unter Ruhren auf 80° C erhitzt 8 Teile einer 3°/oigen waBrigen Losung von AAPD wurden zugesetzt, und diese 
Temperatur des Gemisches wurden 2 Stunden gehalten. AnschlieBend wurden 2 Teile einer 3%igcn waBrigen 
Losung aus AAPD hinzugefugt, und anschlieBend wurde das entstandene Gemisch bei 80 C gehalten, urn die 
Reaktion zu vollenden. Die entstandene waBrige Dispersion aus Mikrogelteilchen wurde auf Raurn temperatur 
abgekuhlt und Qber Nacht stehengelassen. AnschlieBend wurden 1,4 Teile Glycidol zugesetzt, und das Gemisch 
wurde unter Luft und Hitze bei 80°C 4 Stunden gehalten, urn reaktive Mikrogele mit einer Hydroxylgruppe zu 
ergeben. 

Beispiel 5 

Beispiel 4 wurde wiederholt, mit der Ausnahme, daB 2,5 Teile Epoxysuccinat anstelle von 1,4 Teilen Glycidol 
verwendet wurden, wobei reaktive Mikrogele mit einer Carboxylgruppe erhalten wurden. 



Beispiel 6 

Verf ahren zur Herstellung von reaktivem Mikrogel 

50 I. Kationischer Polymer-Emulgator 

100 Teile Hexylmethacrylat, 100 Teile 2-Dimethylaminoethylmethacrylat und 200 Teile 2-Propanol wurden in 
einem 2-1-Reaktor unter Stickstbffatmosphare unter Ruhren auf 80°C erhitzt. 1,6 Teile AIBN wurden zugesetzt, 
und das Gemisch wurde bei 80° C 2 Stunden lang gehalten. AnschlieBend wurden 0,4 Teile AIBN hinzugefugt, 
55 und das entstandene Reaktionsgemisch wurde bei 80° C 4 Stunden gehalten, urn die Polymerisation zu vollenden. 
Das Rekationsgemisch wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt, anschlieBend wurde ein Gemisch aus 38,2 Teilen 
Essigsaure mit 1 000 Teilen Wasser hinzugefugt, und das entstandene Gemisch wurde erhitzt, urn 2-Propanol und 
Wasser azeotrop zu entfernen und den Feststoffgehalt der entstandenen Emulgator-Ldsung auf 20% emzustel- 
I en. 



60 



II. Reaktiver (photosensitiver) kationsicher Polymer-Emulgator 



Glycidylmethacrylat (18,1 Teile) wurde dem kationischen Polymer-Emulgator, synthetisiert in Beispiel 6-1, 
hinzugefugt, und das Gemisch wurde auf 70° C unter Luftatmosphare erhitzt und 2 Stunden gehalten, urn einen 
65 photosensitiven kationischen Polymer-Emulgator mit Methacrylgruppen zu ergeben. 
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III. Nichtreaktive Mikrogelteilchen 

12 Teile Butylmethacrylat, 15 Teile Ethylhexylmethacrylat, 3 Teile Neopentylglykol-dimethacrylat, 75 Teile 
einer waBrigen Ldsung des reaktiven kationischen Polymer-Emulgators, syntheusiert in Beispiel 6-II, und 585 
Teile deionisiertes Wasser wurden in einem 500-ml-Reaktor unter Stickstoffatmosphare unter Riihren auf 80° C 
erhitzt 8 Teile einer 3%igen waBrigen Ldsung aus Azobisamidinopropan-dihydrochlorid (im folgenden als 
AAPD abgekurzt) wurden hinzugefugt, und das Gemisch wurde bei 80° C 2 Stundeh lang gehalten. AnschlieBend 
wurden 2 Teile einer waBrigen Ldsung aus 3% AAPD hinzugefiigt Nach der Zugabe wurde das Reaktionsge- 
misch bei 80° C 4 Stunden lang gehalten, um die Polymerisation zu vollenden. Der Durchmesser der entstande- 
nen Mikrogelteilchen wurde mittels eines optischen Streuverfahrens gemessen und sdllte etwa 50 nm betragen. 

IV. Reaktive Mikrogele 

Eine waBrige Dispersion aus den in Beispiel 6-III synthetisierten nichtreaktiven Mikrogelteilchen wurde uber 
Nacht stehengelassen. AnschlieBend wurden 2,7 Teile Glycidylmethacrylat zugesetzt, und das Gemisch wurde 
auf 70° C unter Luftatmosphare erhitzt, und das Reaktionsprodukt wurde bei dieser Temperatur 2 Stunden 
gehalten, um die Reaktion zu vollenden. 

V. Bewertung der reaktiven Mikrogele 

Die nichtreaktiven Mikrogelteilchen in Beispiel 6-III (Vergleichsbeispiel 3) und die reaktiven Mikrogelteilchen 
nach Beispiel 6-IV (Beispiel 6) wurden je in den in Beispiel 6-II synthetisierten photosensitiven kationischen 
Polymerisations- Emulgatoren dispergiert, und anschlieBend wurde 4-(2-Hydroxyethoxy)-phenyl-(2-hydroxy- 
2-propyl)-keton (Darocure 2959, Warenname, hergestellt von Merck Co.) als Photopolymerisationsinitiator in 
einer Menge von 3%, bezogen auf die Dispersionen, jeder der Dispersionen zugesetzt, um nach einem GieBver- 
fahren Mikrogel-Dispersionsfilme mit einer Dicke von etwa 300 u.m zu bildea Die Filme wurden mit UV-Strah- 
len bei 200 mj/cm 2 bestrahlt Die Filme wurden in deionisiertes Wasser oder Methylethylketon bei Raumtempe- 
ratur 3 Stunden eingetaucht, und ihre Gewichtszunahmen wurden bestimmt, um ihre Bestandigkeit gegenuber 
Wasser und Losungsmittel zu bewerten. 

Zusatzlich wurde das obige Verfahren zur Bildung eines Films wiederholt, mit der Ausnahme, daB kein 
Mikrogel zugesetzt worden war, und die Bestandigkeit des Films gegenuber Wasser und Losungsmittel wurde 
auch wie im Vergleichsbeispiel 4 bewerteL Tabelle 2 zeigt die Ergebnisse. 

Tabelie 2 



Probe Bestandigkeit 



gegenuber gegenuber 
Wasser Losungsmittel 



Referenz 52% 75% 

nichtphotosensitives Mikrogel 42% 102% 

photosensitives Mikrogel 32% 48% 



Wie aus der obigen Tabelle 2 hervorgeht, zeigten die nichtreaktiven (nichtphotosensitiven) Mikrogele verbes- 
serte Bestandigkeit gegenuber Wasser, aber geringere Bestandigkeit gegenuber Losungsmittel. Im Gegensatz 
dazu waren die reaktiven (photosensitiven) Mikrogele sowqhl in der Bestandigkeit gegenuber Wasser als auch 
gegenuber Losungsmittel hervorragend. 

Beispiel 7 

27 Teile Butylacrylat, 3 Teile Ethylenglykol-dimethacrylat, 75 Teile einer waBrigen Losung des nach Beispiel 
6-1 synthetisierten kationischen Polymerisations- Emulgators und 185 Teile deionisiertes Wasser wurden in 
einem 500-ml-Reaktor unter Stickstoffstrom unter Riihren auf 80° C erhitzt 8 Teile einer 3% waBrigen Losung 
aus AAPD wurden hinzugefugt, und das Gemisch wurde bei der obigen Temperatur 2 Stunden lang gehalten. 
AnschlieBend wurden 2 Teile einer 3%igen waBrigen Ldsung aus AAPD hinzugefugt, und das Reaktionsgemisch 
wurde bei 80° C gehalten, um die Reaktion zu vollenden. Die entstandene waBrige Mikrogel-Dispersion wurde 
auf Raumtemperatur abgektlhlt und fiber Nacht stehengelassen, anschlieBend wurden 1,4 Teile Glycidol hinzu- 
gefUgt, und das Gemisch wurde unter Luftstrom und Hitze bei 70° C 2 Stunden lang gehalten, um reaktive 
Mikrogele mit Hydroxylgruppen zu ergeben. 

Beispiel 8 

Beispiel 6 wurde wiederholt, um reaktive Mikrogele, die Carboxylgruppen enthaiten, zu ergeben, mit der 
Ausnahme, daB 2,5 Teile Epoxybernsteinsaure anstelle von 1,4 Teilen Glycidol nach Beispiel 6-III verwendet 
wurden. 
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Beispiel 9 und Vergleichsbeispiel 5 

Glycidyimethacrylat (72,4 Teile) wurde dem nach Beispiel 6-II synthetisierten photosensitiven kationischen 
Polymer-Emulgator hinzugefQgt, und das Gemisch wurde bei 70° C 2 Stunden lang geriihrt, urn Glycidyimetha- 
crylat mit alien quaiernaren Ammoniumsalzgruppen umzusetzen, wodurch ein wasserlosliches photosensitives 
Polymeres hergestellt wurde. 

2 Teile des wasserloslichen photosensitiven Polymeren, 40 Teile der reaktiven Mi krogel- Dispersion (mit 
einem Feststoffgehalt von 20%), erhalten nach Beispiel 6-IV, und 0,5 Teile Darocure 2959 (Warenname, herge- 
stellt von Merck Co.) wurden gemischt und zu Harzfolien mit einer Dicke von etwa 1 mm nach einem Gieflver- 
fahren verarbeitet Diese Harzfolien und im Handel erhaltliche Harzfolien (photosensitive Harzfolien, gebildet 
aus einem Acryl-Monomeren mit einer Seitenkette aus einer Acetylgruppe aus partiell verseiftem Polyvinylace- 
tat, Warenname NAPP, hergestellt von Nippon Paint KX„ Vergleichsbeispiel 5) wurden mit UV-Strahlen bei 
500 mj/cm 2 bestrahlt und m deionisiertes Wasser bei Raumtemperatur (25° C) eingetaucht, urn ihre Gewichtszu- 
nahmen zu untersuchen. Tabelle 3 zeigt die Ergebnisse. 



Tabelle 3 



Probe erfindungsgemafle Folien im Handel erhaltliche Folien 



Eintauchzeit 

IStunde 5°/o 18% 

2 Stunden 6% 25% 

3 Stunden 7% 29% 

4 Stunden 8% 35% 

Beispiel 10 



I. Das Verfahren nach Beispiel 6 wurde wiederholt, urn reaktive Mikrogele zu bilden, mit der Ausnahme daB 
die Menge (12 Teile) Butylmethacrylat in 28,5 Teile geandert wurde und daB 15 Teile Ethylhexylrnethacrylat in 
1 ,5 Teile Ethylenglykol-dimethacrylat geandert wurden. 

II. 3% Darocure 2959 (Warenname, hergestellt von Merck Co.) wurden einer waflrigen Dispersion des oben 
erhaltenen reaktiven Mikrogels zugesetzt, urn Mikrogel-Dispersionsfilme mit einer Dicke von 300 u.rn zu bilden. 
Die Filme wurden mit 1200 mj UV-Strahlen bestrahlt urid anschlieBend in deionisiertes Wasser oder Isopropyl- 
alkohol bei Raumtemperatur (25° C) eingetaucht, urn ihre Gewichtszunahmen zu untersuchen. 

Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse. 



Tabelle 4 



Aufnahmefahigkeit 

gegeniiber Wasser gegeniiber Alkohol 



Eintauchzeit 

1 Stunde 54 j 12 

2 Stunden 6*2 \7fl 

3 Stunden 210 

4 Stunden 6,1 24,0 



Patentanspruche 



. Verfahren zur Herstellung von reaktiven Mikrogelen mit funktionellen Gruppen auf einer Oberflache 
jedes der feinen Mikrogelteilchen, dadurch gekennzeichnet, daB man feine Mikrogelteilchen (AX die aus 
einem Monomeren mit einer polymerisierbaren Doppelbindung unter Verwendung einer Verbindung die 
em quaternares Ammoniumsalz enthalt, als Emulgator durch Emuisionspolymerisation synthetisiert worden 
sind. mit einer Verbindung (B% die im Molektil eine Epoxygruppe, die mit dem quaternaren Ammoniumsalz 
reagiert und mindestens eine andere reaktive funktionelle Gruppe als die Epoxygruppe enthalt, umsetzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung, die das quaternare Ammo- 
niumsalz enthat, durch Neutralisation einer Verbindung mit einer tertiaren Aminogruppe mit einer Saure 
hergestellt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung, die das quaternare Ammo- 
niumsalz enthalt, em Gemisch aus einer Verbindung, die ein Ammoniumsalz enthalt, und einer Verbindung, 
die ein Ammoniumsalz und eine reaktive Doppelbindung enthalt, ist 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die'andere funktionelle Gruppe als die Epoxv- 
gruppe in der Verbindung (^eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung ist 

5. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die andere funktionelle Gruppe als die Epoxy- 
gruppe in der Verbndung (B) eine Hydroxylgruppe ist. 
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6 VerfaKren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet dafl die andere funktionelle Gruppe als die Epoxy- 
gruppe in der Verbindung (B) eine Carboxylgruppe ist 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB die feinen Mikrogelteilchen (A) tin quaternares 
Ammoniumsalz auf einer Oberflache jedes der feinen Teilchen tragen. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (B) in einer Menge von 1 bis 5 
1 00 mo]-°/o, bezogen auf das quaternare Ammoniumsalz, vorhanden ist 

9. Hartbare Harzmasse, dadurch gekennzeichnet, daB sie die reaktiven Mikrogele nach Anspruch 1 und ein 
Harz umfaBt 

1 0. Hartbare Harzmasse nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie photohartbar ist 

1 1 . Hartbare Harzmasse nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie hitzehartbar ist 10 

12. Hartbare Harzmasse nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die reaktiven Mikrogele in einer 
Menge von 20 bis 90 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile des Harzes, enthalten sind. 

13. Hartbare Harzmasse nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie wasserloslich und photohartbar 
ist 

14. Hartbare Harzmasse nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB weiterhin ein Photopolymerisa- 15 
tionsinitiator in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile des Harzes, enthalten 

ist 

15. Hartbare Harzmasse nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB weiter ein hydrophiles Monome- 
res und/oder ein wasserlosliches Harz enthalten ist 
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